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(57) Abstract: The invention relates to water-in-oil (W/O) or oil-in-water (O/W) emulsions containing: an oil phase (phase A) 
containing at least one extensively water-insoluble constituent; a water phase (phase B) that can optionally contain other water- 
insoluble constituents such as salts or organic compounds such as alcohols, carboxylic acids or other compounds; pyrogenous silicic 
acid which is located on the oil-water interface and is partially silylated such that the non-silylated surface silane oil groups on the 
silicon dioxide surface displace between a maximum of 95 % and a minimum of 5 % of the starting silicon dioxide, that is the 
equivalent of 1.7 to 0.1 SiOH groups per nm 2 of silicic acid surface, the dispersion part of the surface energy gamma-s-D 30 amounts 
to 80 mJ/m 2 , and the specific BET surface has a value of between 30 and 500 m 2 /g; and optionally other substances, such as pigments 
or preservatives. The inventive emulsions have a mean particle size of the dispersed phase, i.e. a mean drop diameter, of between 
0,5 urn and 500 urn, and are of low viscosity. 

(57) Zusammenfassung: Emulsionen vom Typ Wasser-in-Ol (W/O) bzw. Ol-in-Wasser (O/W) enthaltend: eine Olphase (Phase 
A), enthaltend eine, gegebenenfalls mehrere, weitgehend wasserunlosliche Komponente(n), eine Wasserphase (Phase B), die gege- 
benenfalls weitere wasserlosliche Komponenten wie Salze oder organische Verbindungen wie Alkohole, Carbonsauren oder andere 
Verbindungen enthalten kann, an der Grenzflache Ol-Wasser angeordnete pyrogene Kieselsaure, die in der Weise teilsilyliert ist, 
dass der Gehalt an nicht-silylierten Oberflachensilanolgruppen an der Siliciumdioxidoberflache sich zwischen maximal 95% und 
minimal 5% des Ausgangs-Siliciumdioxids bewegt, gleichbedeutend mit 1,7 bis 0,1 SiOH-Gruppen pro nm 2 Kieselsaureoberflache, 
der Dispersions-Anteil der Oberflachenenergie gamma-s-D 30 bis 80 mJ/m 2 betragt, sowie die spezifische BET-Oberflache einen 
Wert von 30 bis 500 m 2 /g aufweist, und gegebenenfalls weitere Stoffe, wie Pigmente oder Konservierungsmittel, wobei die Emul- 
sionen eine mittlere PartikelgroBe der dispersen Phase, d.h. einen mittleren Tropfendurchmesser, von 0,5 urn bis 500 jam aufweist, 
die Emulsionen niedrigviskos sind. 
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Partikelstabilisierte Emulsionen 

Die Erfindung betrifft Emulsionen vom Typ Wasser-in-Ol (W/O) 
bzw. Ol-in-Wasser (0/W)und deren Herstellung. 

5 

Emulsionen, entweder als Wasser-in-Ol- (W/O) oder Ol-in-Wasser- 
(O/W) Dispersion finden weite Verbreitung als Applikationsf orm 
fur Beschichtungsstof f e wie z.B. wasserbasierende Farben und 
Lacke, als Kleb- und Dichtstoffe wie z.B. waftrige Epoxy- 'oder 
10 Polyurethansysteme, als kosmetische Formulierungen, als 
Reinigungs- und Desinf ektionsmittel , in der 

Nahrungsmittelindustrie, zur Ober f lachenmodif izierung fester 
oder flussiger Substrate oder als Reaktionsmedien bei der 
Emulsionspolymerisation . 

15 

Im allgemeinen erfolgt die Dispergierung und Stabilisierung der 
dispersen Phase mit Hilfe von Emulgatoren. Es werden 
kationische, anionische, ampholytische sowie nichtionische 
Emulgatoren verwendet. Den Emulgatoren ist gemeinsam, dass sie 

20 grenzf lachenaktive Stoffe darstellen. D.h. sie lagern sich 

bevorzugt an Grenzf lachen wie z.B. f lussig-f liissig, flussig- 
fest oder f lussig-gasf ormig an und verringern dadurch die 
Grenzf lachen- / Ober f lachenenergie . Bei der Applikation der 
Emulsion konnen die Emulgatoren jedoch auch die Oberflache des 

25 zu behandelnden Substrats bedecken und dabei die 

Benetzungseigenschaf ten der Oberflache stark verandern. Dies 
kann z.B. die Adhasionseigenschaf ten eines Beschichtungsstof fs 
oder einer Kleb- oder Dichtfuge negativ beeinf lussen . Ferner 
kann die Wiederliberstreichbarkeit negativ beeinf lusst werden. 

30 Zudem stellen Emulgatoren auf der Basis von organischen 
Molekiilen potentielle Gefahrstoffe beim Einsatz in 
pharmazeutischen oder kosmetischen Formulierungen oder in 
Nahrungsmitteln dar . 
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Pickering beschrieb 1907 erstmalig die Herstellung von 
Emulsionen, die nur durch Zusatz verschiedener Feststoffe, wie 
basischer Kupf ersulf ate, basischer Eisensulfate oder anderer 
Metallsalze stabilisiert wurden. Diese Art von Emulsionen wird 
auch "Pickering-Emulsionen" genannt . Grundlegende 
Untersuchungen zeigten, dass ein Charakteristikum fur 
Pickering-Emulsionen ist, dass Feststof f partikel an der 
Grenzflache zwischen den beiden fliissigen Phasen angeordnet 
sind und dort eine Barriere gegen die Koaleszenz der dispersen 
Phase bilden. 

Haufig zeigen derartige Feststof f -stabiliserte Emulsionen, wie 
sie z.B. in EP 987008 beschrieben wurden, jedoch eine hohe 
Viskositat und/oder eine groJie Tendenz zur Separation, d.h. zum 
Aufrahmen bzw. Sedimentieren der dispersen Phase. 

Aufgabe der Erfindung war es, die Nachteile des Stands der 
Technik zu uberwinden, insbesondere niedrigviskose und 
sedimentationsstabile Emulsionen mit kleinem 
Partikeldurchmesser der dispersen Phase zur Verfugung zu 
stellen . 

Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind Emulsionen vom Typ Wasser-in-01 
(W/O) bzw. 01-in-Wasser (O/W) enthaltend: 

- eine Olphase (Phase A) , enthaltend eine, gegebenenf alls 
mehrere, weitgehend wasserunlosliche Komponente (n) , 

- eine Wasserphase (Phase B) , die gegebenenf alls weitere 
wasserlosliche Komponenten wie Salze oder organische 
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Verbindungen wie Alkohole, Carbonsauren oder andere 
Verbindungen enthalten kann 

- an der Grenzflache 01-Wasser angeordnete pyrogene 
Kieselsaure, die in der Weise teilsilyliert ist, dass der 

5 Gehalt an nicht-silylierten Oberf lachensilanolgruppen an 

der Siliciumdioxidoberf lache sich zwischen maximal 95% und 
minimal 5% des Ausgangs-Siliciumdioxids bewegt, 
gleichbedeutend mit 1,7 bis 0,1 SiOH-Gruppen pro nm 2 
Kieselsaureoberf lache, der Dispersions-Anteil der 
10 Oberf lachenenergie gamma-s-D 30 bis 80 mJ/m 2 betragt, sowie 

die spezifische BET-Oberf lache einen Wert von 30 bis 500 
m 2 /g aufweist, 

- und gegebenenf alls weitere Stoffe, wie Pigmente oder 
Konservierungsmittel , 

15 wobei die Emulsionen eine mittlere Partikelgrofie der dispersen 
Phase, d.h. einen mittleren Tropf endurchmesser , gemessen 
mittels Laserbeugung von 0,5 pm bis 500 pm aufweist, die 
Emulsionen niedrigviskos sind, wobei niedrigviskos bedeutet, 
dass die Emulsionen relative Viskositaten r| r im Bereich von 1 

20 bis 10 6 aufweisen, wobei die relative Viskositat als der 

Quotient T) re i = r|/r| 0 der gemessenen Viskositat der Emulsion r|, 
gemessen bei 25 °C und einer Scherrate D = 10 s" 1 , dividiert 
durch die Viskositat der reinen homogenen Phase r| 0 definiert 
ist 

25 

und die relative Viskositat r| re i der Emulsion der Formel r| re i = 
(1-O/0, 74) ~ ([11] * 0 ' 74) gehorcht, wobei O das Phasenvolumen der 
dispersen Phase und [r|] ein Formfaktor ist, der fur die 
erf indungsgemafien Emulsionen in einem Bereich von 2,5 bis 100 
30 liegt. 

Dabei war erstaunlich und fur den Fachmann in keiner Weise 
vorherzusehen, dass durch die Verwendung von sinteraggregierter 
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pyrogener Kieselsaure als partikularer Emulgator niecirigviskose 
und sedimentationsstabile Emulsionen mit kleinem 
Partikeldurchmesser der dispersen Phase erhaltlich sind. Dies 
ist insofern erstaunlich, als sinteraggregierte pyrogene 
5 Kieselsaure normalerweise als rheologisches Additiv zur 
Erhohung der Viskositat fliissiger Medien eingesetzt wird. 

Sinteraggregate sind hier Sekundarstrukturen gemaB DIN 53206, 
die unter Scherbedingungen wie sie iiblicherweise beim 

10 Dispergieren von Fullstoffen in fliissigen Medien wie z.B. 
losungsmittelhaltigen oder losungsmittelf reien Kleb- oder 
Beschichtungsstof f en auf treten , permanent sind, d.h. sich nicht 
in ihre Primarpartikel zerteilen lassen. Dies laiit sich 
beispielsweise an TEM-Auf nahmen geharteter Kieselsaure- 

15 Bindemittel-Dispersionen nachweisen, die nur Aggregat- 

Strukturen aber keine isolierten Primarpartikel aufweisen. 

Partikulare Systeme bestehend aus Sinteraggregaten sind ferner 
dadurch charakterisiert, dass bei der Partikelgrofienbestimmung 

20 mittels quasielastischer Lichtstreuung erhaltene 

hydrodynamische Aquivalentdurchmesser mindestens urn dem Faktor 
2 groBer ist als der gemafi der Formel a = 6 / Abet * d rechnerisch 
erhaltliche Durchmesser der Primarpartikel, wobei A B et die 
mittels Stickstoff adsorption gemafi DIN 66131 gemessene 

25 spezifische BET-Oberf lache und d die Dichte der Primarpartikel 
ist. 

Sinteraggregierte Systeme sind ferner dadurch charakterisiert, 
dass die fraktale Dimension df der Masse vorzugsweise kleiner 
30 2,7 ist, wobei die fraktale Dimension df definiert ist als 
Masse ist proportional zum Radius R hoch df . Die fraktale 
Dimension der Masse lafit sich beispielsweise mittel Rontgen- 
oder Neutronen-Kleinwinkel-Streuung bestimmen. 
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Bevorzugt sind die erf indungsgemafien Emulsionen im wesentlichen 
frei von herkommlichen, bei Raumtemperatur und dem Druck der 
umgebenden Atmosphare nicht partikularen flussigen und festen, 
5 rein organischen oberf lachenaktiven Substanzen, wie 

nichtionischen, kationischen und anionischen Emulgatoren. 

Nicht-partikulare Emulgatoren heiJit hier keine Partikel und 
Kolloide, sondern Molekule und Polymere, folgend der Definition 

10 von Molekiilen, Polymeren, Kolloide und Partikel wie gegeben in 
1 Dispersionen und Emulsionen 1 , G. Lagaly, O. Schulz, R. Zindel, 
Steinkopff, Darmstadt 1997, ISBN 3-7 985-1087-3, S. 14. 
Im allgemeinen weisen diese organischen Emulgatoren eine Grofie 
kleiner 1 nm, eine Molmasse < 10000 g/mol, einen 

15 Kohlenstof f gehalt > 50 Gew.-%, bestimmbar durch 

Elementaranalyse, sowie eine Mohs'sche Harte kleiner als 1 auf. 

Zugleich weisen die Emulgatoren, von denen die 

erf indungsgemafien Emulsionen vorzugsweise im wesentlichen frei 
20 sind, zumeist eine Loslichkeit in Wasser bei 20 °C und dem 

Druck der umgebenden Atmosphare, also 900 bis 1100 hPa, homogen 
oder in Micellen-Form von grofier 1 Gew.-% auf. 
Die erf indungsgemafien Emulsionen konnen solche 
oberf lachenaktive Substanzen bis zu einer maximalen 
25 Konzentration von kleiner als 0,1 mal, bevorzugt kleiner als 
0,01 mal, besonders bevorzugt kleiner als 0,001 mal, 
insbesondere kleiner als 0,0001 mal der kritischen 
Micellkonzentration dieser oberf lachenaktiven Stoffe in der 
Wasserphase enthalten; dies entspricht einer Konzentration 
30 dieser oberf lachenaktiven Substanzen, bezogen auf das 

Gesamtgewicht der erf indungsgemafien Emulsion von kleiner 10 
Gew.-%, bevorzugt kleiner 2 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 
1 Gew.-%, insbesondere 0 Gew.-%. 
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Die erf indungsgemafte Emulsion enthalt eine Olphase (Phase A) . 
Phase A enthaltend eine, gegebenenf alls mehrere, weitgehend 
wasserunlosliche Komponente (n) . Weitgehend wasserunloslich 
5 bedeutet hier, dass die Loslichkeit der Komponenten in Wasser 
alleine oder als Mischung kleiner 10 g/100 g Wasser, bevorzugt 
kleiner 1 g/100 g Wasser, besonders bevorzugt kleiner 0,1 g/100 
g Wasser ist, gemessen bei 20 °C und dem Druck der umgebenden 
Atmosphare, also 900 bis 1100 hPa ist. 
10 Bei der er f indungsgemaften Emulsion betragt die Viskositat der 
Phase A, gemessen bei 20 °C und einem Schergefalle von 10 s" 1 , 

0,1 bis 1000000 mPa's, bevorzugt 0,1 bis 500000 mPa's, 

besonders bevorzugt 0,2 bis 100000 mPa's. 

Bei der erfindungsgemafien Emulsion kann die Phase A 
15 vorzugsweise mehrere Komponenten enthalten. Bei den 

Einzelkomponenten kann es sich dabei sowohl urn bei 20 °C 
flussige Stoffe als auch urn Feststoffe handeln, wobei die 
Gesamtmischung der Einzelkomponenten die oben genannt 
Viskositat aufweist. Bevorzugt, jedoch nicht notwendigerweise , 
20 handelt es sich bei einer mehrkomponentigen Phase A urn eine 
echte Losung, d.h. um eine homogene Phase bei der keine 
weiteren Phasengrenzf lachen auf treten . 

Beispiele fur weitgehend wasserunlosliche Komponenten, wie sie 
die Phase A einer erf indungsgemaJJen Emulsion bilden oder in ihr 

25 enthalten sein konnen, sind aliphatische und aromatische 

Kohlenwasserstof f e , Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, 
Amine, Carbonsauren und deren Derivate, Mercaptane, Thioether, 
oligomere bzw. polymere Verbindungen wie Polyolefine, wie 
Polystyrole, Polypropylene oder Polyethylene, gesattigte oder 

30 ungesattigte Polyester wie z.B. Polykondensate aus Phthalsauren 
und 1 , 2-Propandiolen bzw. Poly-co-kondensate aus Phthalsauren, 
1 , 2-Propandiolen und Malensauren gegebenenf alls gelost in 
Reaktivverdunnern wie Styrolen, Polyether, Polyepoxide, bzw. 
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deren monomeren oder oligomeren Vorstufen, wie 
Alkylenbisglycidylether , wie 

CH 2 -CH-CH 2 -0- (CH 2 ) 4 -0-CH 2 -CH-CH 2 

Bisphenol A basierende Diglycidylether , wie 



(^H 2 -CH-CH 2 -0-<Q> 



CH 

I 




0-CH 2 -CH-CH 2 -0- 
OH 




CH, 



0-CH 2 -CH^CH 2 



10 mit n bevorzugt von 0 bis 10, besonders bevorzugt 0 bis 5, 
Epoxy-Novolac-Harze, wie solche der Formel 



O O 
/ \ / \ 

0-CH 2 -CH-CH 2 9-CH2-CH-CH2 

\ 



O-CH-7-CH-CH-v 



/ 



-CH 2 - 




15 bif unktionelle Epoxyverbindungen, wie 



o: 



11 

.('— o-ni, 




o 



trif unktionelle Epoxyverbindungen, wie 

20 
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CH>— CI I— CI-U — N— Clh— CM — (Ml, 



tetraf unktionelle Epoxyverbindungen, wie 




N 



/CH — CH 2 
CH 2 



CH 2 




Polyurethane bzw. deren monomeren Oder oligomeren Vorstufen wie 
z . B . Polyetherpolyole, Polyacrylatpolyole , Polyesterpolyole , 
multifunktionelle Isocyanate wie Hexandiisocyanat, 
Toluendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat bzw. mit 
blockierenden Schut zgruppenver sehene Isocyanate wie 
Hydroxylamine oder Malonesterderivate , komplexe organische 
Verbindungen wie kunstliche bzw. naturliche pharmazeutische 
oder kosmetische Wirkstoffe, Farbstoffe, elementorganische 
Verbindungen wie Organosiliziumverbindungen, wie 
Organo (poly) silane, Organo (poly) siloxane, Organo (poly) silazane 
und Organo (poly) silcarbane, oder Ubergangsmetallverbindungen . 
Gegebenenf alls kann Phase A olbenetzbare Partikel wie Pigmente, 
Fullstoffe oder rheologische Additive enthalten. 

Die erf indungsgemaiie Emulsion enthalt ferner eine wassrige 
Phase (Phase B) . Phase B kann neben Wasser weitere Komponenten 
enthalten, wie vorzugsweise Sauren, Basen, Salze, 
wasserlosliche organische Verbindungen, wie Alkohole, 
Carbonsauren und deren Derivate, Amine oder andere organische 
Verbindungen, polymere oder oligomere Verbindungen wie Polyole 
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oder Polyamine bzw. Polyamidoamine , komplexe wasserlosliche 
organische Verbindungen, wie kiinstliche bzw, natlirliche 
pharmazeutische oder kosmetische Wirkstoffe, Farbstoffe, 
elementorganische Verbindungen wie wasserlosliche 
5 Organosiliziumverbindungen oder wasserlosliche 

Ubergangsmetallverbindungen . Gegebenenf alls kann Phase B 
wasserbenetzbare Partikel wie Pigmente, Fullstoffe oder 
rheologische Additive enthalten. 

10 Die erfindungsgemaBen Emulsionen enthalten an der Grenzflache 
Ol-Wasser angeordnete Sinteraggregate geeigneter pyrogener 
Kieselsauren . Bei den erf indungsgemali eingesetzten 
Sinteraggregaten handelt es sich urn zum Teil mit Wasser 
benetzbare Sinteraggregate, d.h. die nicht vollstandig mit 

15 Wasser benetzbar sind und nicht vollstandig Wasser-unbenetzbar 
sind. 

Bei den erf indungsgemali eingesetzten Sinteraggregaten handelt 
es sich urn bei Raumtemperatur und dem Druck der umgebenden 
20 Atmosphare, also zwischen 900 und 1100 hPa, feste 
Sinteraggregate . 

Die erf indungsgemali eingesetzten Sinteraggregate weisen 
bevorzugt eine Loslichkeit in Wasser bei pH 7,33 und einem 
25 Elektrolythintergrund von 0,11 Mol und einer Temperatur von 

37°C von kleiner 0,1 g/1, besonders bevorzugt von kleiner als 
0,05 g/1, auf, bei dem Druck der umgebenden Atmosphare, also 
zwischen 900 und 1100 hPa . 

30 Bevorzugt weisen die erf indungsgemali eingesetzten 
Sinteraggregate einen mittleren hydrodynamischen 
Aquivalenzdurchmesser D h grolier 1 nm, vorzugsweise von 1 bis 
5000 nm, bevorzugt von 10 bis 1000 nm, besonders bevorzugt von 



WO 2005/092989 



10 



PCT/EP2005/002887 



100 bis 600 nm, ganz besonders bevorzugt 200 nm bis 500 nm, 
speziell ausgewahlt von 210 nm bis 450 nm auf, jeweils gemessen 
bevorzugt mittels dynamischer Lichtstreuung. 

5 Dies bedeutet, dass der fur die Ausbildung einer 

Partikelschicht in der Ol-Wasser-Grenzf lache relevante 
Kollisionsradius R c der Sinteraggregate groBer 0,8 nm, 
vorzugsweise 0,8 bis 4000 nm, bevorzugt 8 bis 850 nm, besonders 
bevorzugt 80 bis 500 nm, ganz besonders bevorzugt 170 nm bis 

10 375 nm ist. Der Kollisionsradius ist dabei der Radius der 
kleinsten Kugel, die gerade noch alle Bestandteile eines 
Aggregates einschliefit , wobei sich der Kollisionsradius R c 
ergibt aus der Gleichung R c = [R h 2 /0, 76 + 2,63 * R h 2 /d f ] 0 ' 5 wie 
gegeben in R. de Rooi j , A. A. Potanin, D. van den Ende, J. 

15 Mellema, J. Chem. Phys . 1993, 99, 9213, wobei der 

hydrodynamische Aquivalenzradius R h erhalten wird aus 
hydrodynamische Aquivalenzdurchmesser dividiert durch 2 und die 
fraktale Dimension der Masse d f einen Wert von 1,8 aufweist. 

20 Bevorzugt sind die erf indungsgemafi eingesetzten Sinteraggregate 
ferner dadurch charakterisiert , dass bei der 

Partikelgroftenbestimmung mittels quasielastischer Lichtstreuung 
der hydrodynamische Aquivalentdurchmesser mindestens urn dem 
Faktor 2, bevorzugt urn den Faktor 5 bis 50, besonders bevorzugt 

25 urn den Faktor 7 bis 25, ganz besonders bevorzugt urn den Faktor 
7,5 bis 16,5, jeweils bezogen auf eine spezifische Oberflache 
von 100 m 2 /g, bei kleinerer bzw. groiierer Oberflache 
verkleinert bzw. vergrofiert sich der Faktor entsprechend 
linear, groBer ist als der gemaft der Formel a = 6/A B et * d 

30 rechnerisch erhaltliche Durchmesser der Primarpartikel, wobei 
Abet die mittels St ickstoff adsorption gemaft DIN 66131 gemessene 
spezifische BET-Oberf lache und d die Dichte der Primarpartikel 
ist . 
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Bevorzugt weisen die erfindungsgemaB eingesetzten 
Sinteraggregate eine Molmasse grolier 10 000 g/Mol, besonders 
bevorzugt eine Molmasse von 50 000 bis 50 000 000 g/Mol, 
5 insbesondere von 100 000 bis 10 000 000 g/Mol, auf, jeweils 
gemessen bevorzugt mittels statischer Lichtstreuung . 

Bevorzugt weisen die erf indungsgemaii eingesetzten 
Sinteraggregate eine spezifische BET-Ober f lache von 30 bis 500 
10 m 2 /g, besonders bevorzugt 80 bis 300 m 2 /g / auf. Die BET- 

Oberflache wird nach bekannten Verfahren gemessen, bevorzugt 
gemaii Deutscher Industrie Norm DIN 66131 und DIN 66132. 

Bevorzugt weisen die erf indungsgemaii eingesetzten 
15 Sinteraggregate einen Kohlenstof f gehalt von kleiner 50 
Gewichtsprozent auf . 

Bevorzugt weisen die erf indungsgemaii eingesetzten 
Sinteraggregate eine Mohs'sche Harte grofier als 1, besonders 
20 bevorzugt grofier als 4, auf. 

Vorzugsweise weisen die Sinteraggregate eine Oberf lachenenergie 
gamma von 30 bis 72,5 mJ/m 2 , bei einer Temperatur von 25°C und 
dem Druck der umgebenden Atmosphare, also zwischen 900 und 1100 
25 hPa, auf. 

Vorzugsweise weisen die erf indungsgemaii eingesetzten 
Kieselsaure-S inter aggregate einen Dispersions-Anteil der 
Oberf lachenenergie gamma-s-D von 30 bis 80 mJ/m 2 , bevorzugt 35 
30 bis 70 mJ/m 2 , besonders besonders bevorzugt 40 bis 70 mJ/m 2 , 
bei einer Temperatur von 25 °C und dem Druck der umgebenden 
Atmosphare, also zwischen 900 und 1100 hPa, auf. Gemessen wird 
der Dispersions-Anteil der Oberf lachenenergie gamma-s-D zum 
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Beispiel gemaft ^Inverse Gaschromatography"-„Characterisation of 
Polymers and other Materials", 391 ACS Symposium Series, D R 
Lloyd, Th C Ward, H P Schreiber, Chapter 18, Seiten 248-261, 
ACS, Washington DC 1989, ISBN 0-84 12-1 610-X . 

5 

Die bevorzugte Ausgangs-Kieselsaure, aus der die in den 
erf indungsgemafien Emulsionen eingesetzte, zum Teil mit Wasser 
benetzbare Kieselsaure hergestellt wird, kann auf beliebige an 
sich bekannte Weise, wie beispielsweise in einer 

10 Flammenreaktion aus Halogensiliciumverbindungen hergestellt 
werden, z.B. aus Siliciumtetrachlorid oder Halogen- 
Organosiliciumverbindungen, wie Methylchlorsilanen, wie 
Methyltrichlorsilan, oder Hydrogenchlorsilanen, wie 
Hydrogentrichlorsilan oder anderen Hydrogenmethylchlor silanen , 

15 wie Hydrogenmethyldichlorsilan oder Alkylchlorsilanen, auch im 
Gemisch mit Kohlenwasserstof f en, oder beliebigen versprlihbaren 
und, bevorzugt, verf llichtigbaren Gemischen aus 
Organosiliciumverbindungen, wie genannt, und 
Kohlenwasserstof fen, wobei es sich bei der Flamme urn eine 

20 Wasserstof f -Sauerstof f -Flamme oder auch eine Kohlenmonoxid- 

Sauerstof f-Flamme handeln kann. Die Herstellung der Kieselsaure 
kann dabei wahlweise mit und ohne zusatzlichem Zusatz von 
Wasser erfolgen, zum Beispiel im Schritt der Reinigung; 
bevorzugt ist kein Zusatz von Wasser. 

25 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Emulsionen als Kieselsaure-Sinteraggregate teilhydrophobierte, 
be sonde rs bevorzugt teilsilylierte, Kieselsaure-Sinteraggregate 
eingesetzt . 

30 

Teilweise silyliert bedeutet hier, dass weder die gesamte 
Kieselsaure-Oberf lache unsilyliert ist, noch dass die gesamte 
Kieselsaure-Oberf lache silyliert ist . 
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Der Bedeckungsgrad x der Oberflache der Kieselsaure- 
Sinteraggregate mit Silyliermittelresten ist dabei, bezogen auf 
die Gesamt-Partikel-Oberf lache , bevorzugt 5 bis 95 %, besonders 
5 bevorzugt 10 bis 90 %, insbesondere 15 bis 75 %. 

Die Bedeckung mit Silyliermittel kann dabei beispielsweise 
mittels Elementaranalyse, wie z.B. liber den Kohlenstof f gehalt, 
ermittelt werden oder durch Bestimmung des Rest-Gehaltes an 
10 reaktiven Oberf lachen-Silanol-Gruppen der Kieselsaure- 
Sinteraggregate . 

Teilsilylierung bedeutet ferner, dass der Gehalt an nicht- 
silylierten Oberf lachensilanolgruppen an der 
15 Siliciumdioxidoberf lache sich zwischen bevorzugt maximal 95 % 
und minimal 5 %, besonders bevorzugt von 90 bis 10 %, 
insbesondere 85 bis 25 %, der Silanolgruppen des Ausgangs- 
Siliciumdioxids bewegt . 

20 Dies bedeutet, dass die Dichte der Oberf lachensilanolgruppen 
SiOH sich vorzugsweise zwischen minimal 0,1 und maximal 1,7, 
bevorzugt von 0,2 bis 1,6, besonders bevorzugt von 0,45 bis 
1,55, SiOH pro nm 2 Partikeloberf lache bewegt. 

25 Fur ein Ausgangs-Siliciumdioxid von 200 m 2 /g spezifischer 
Oberflache, das zur Silylierung herangezogen werden kann, 
bedeutet dies vorzugsweise zwischen minimal 0,03 mMol/g SiOH 
und maximal 0,57 mMol/g SiOH, bevorzugt 0,06 bis 0,54 mMol/g 
SiOH, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,51 mMol/g SiOH; fur ein 

30 Siliciumdioxid mit geringerer bzw. grofierer Oberflache bedeutet 
dies linear proportional mehr oder weniger 
Oberf lachensilanolgruppen SiOH . 
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Die erf indungsgemali eingesetzten Kieselsauren weisen einen 
Kohlenstof f gehalt von 0,1 bis 20 Gew-%, bevorzugt 0,1 bis 15 
Gew-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew-% auf . 

5 Verfahren zur Teilhydrophobierung bzw. Teilsilylierung von 
Feststof fpartikel sind bereits bekannt. 

Vorzugsweise weist die Ausgangs-Kieselsaure eine spezifische 
BET-Oberf lache von 25 bis 500 m 2 /g auf . Die Ausgangs- 

10 Kieselsaure weist vorzugsweise Sinteraggregate (Definition nach 
DIN 53206) im Bereich von Durchmessern 200 bis 1000 nm auf, 
wobei die Kieselsaure aus Sinteraggregaten aufgebaute 
Agglomerate (Definition nach DIN 53206) aufweist, die in 
Abhangigkeit von der auBeren Scherbelastung (z.B. 

15 Messbedingungen) Groften von 1 bis 500 pm aufweisen. 

Vorzugsweise weist die Ausgangs-Kieselsaure eine fraktale 
Dimension der Oberflache von vorzugsweise kleiner oder gleich 
2,3 auf, wobei die fraktale Dimension der Oberflache D s hierbei 

20 definiert ist als: Partikel-Oberf lache A ist proportional zum 
Partikel-Radius R hoch D s . Vorzugsweise weist die Ausgangs- 
Kieselsaure eine Dichte an zuganglichen, d.h. einer chemischen 
Reaktion zuganglichen, Ober f lachen-Silanolgruppen SiOH von 
bevorzugt 1,5 bis 2,5 SiOH pro nm 2 spezifischer Oberflache, 

25 besonders bevorzugt 1,6 bis 2,0 SiOH pro nm 2 , auf. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaJi eingesetzten Kieselsaure- 
Sinteraggregate konnen als Ausgangs-Kieselsauren bei hoher 
Temperatur (grower 1000°C) hergestellte Kieselsauren eingesetzt 
30 werden, wobei pyrogen hergestellte Kieselsauren besonders 

bevorzugt sind. Es konnen hydrophile Kieselsauren eingesetzt 
werden, die frisch hergestellt direkt aus dem Brenner kommen, 
zwischengelagert oder bereits handelsublich verpackt sind. 



WO 2005/092989 



15 



PCT/EP2005/002887 



Als Ausgangs-Kieselsauren konnen unverdichtete, mit Stampf- 
oder Klopfdichten kleiner 60 g/1, aber auch verdichtete, mit 
Stampf- oder Klopfdichten groBer 60 g/1, Kieselsauren 
5 eingesetzt werden. 

Als Ausgangs-Kieselsauren konnen Gemische aus verschiedenen 
Kieselsauren eingesetzt werden, so z.B. Mischungen aus 
Kieselsauren unterschiedlicher BET-Oberf lache . 

10 

Bevorzugt konnen zur Silylierung von Kieselsauren 
Organosiliciumverbindungen, wie z.B. 
(i) Organosilane bzw. Organosilazane der Formel 

15 R 1 d SiY 4 _ d (I) 

und/oder deren Teilhydrolysate, 
wobei 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, 
20 gegebenenf alls substituierten, gegebenenf alls einfach oder 
mehrfach ungesattigten, gegebenenf alls aromatischen 
Kohlenwasserstof f rest , mit 1 bis 24 Kohlenstof f -Atomen, der 
durch Sauerstof f atome unterbrochen sein kann, bedeutet, 
d gleich 1, 2 oder 3 bedeutet und 
25 Y gleich oder verschieden sein kann und Halogenatom, einwertige 
Si-N-gebundene Stickstof f reste , an den ein weiterer Silylrest 

gebunden sein kann, -OR 2 oder -0C (O) OR 2 bedeutet, wobei R 2 
gleich Wasserstof f atom oder ein einwertiger, gegebenenf alls 
substituierter, gegebenenf alls einfach oder mehrfach 
30 ungesattigten Kohlenwasserstof f rest , der durch Sauerstof f atome 
unterbrochen sein kann, bedeutet, 
oder 
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(ii) lineare, verzweigte oder cyclische Organosiloxane aus 
Einheiten der Formel 

R 3 e (OR 4 ) f SiO (4 . e . f)/2 (II) , 

5 wobei 

R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine der oben fur R 1 
angegebenen Bedeutungen hat, 

R 4 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 3 angegebene 
Bedeutung hat, 
10 e 0, 1, 2 oder 3 ist und 

f 0, 1, 2, 3 ist, mit der Maftgabe dass die Summe e + f < 3 ist, 
oder 

Gemische aus (i) und (ii) 
eingesetzt werden . 

15 

Bei den Organosiliciumverbindungen, die zur Silylierung der 
Kieselsauren eingesetzt werden konnen, kann es sich 
beispielsweise um Gemische aus Silanen oder Silazanen der 
Formel (I) handeln, wobei solche aus Methyl-Chlorsilanen 
20 einerseits oder Alkoxysilanen und gegebenenf alls Disilazanen 
andererseits bevorzugt sind. 



Beispiele fur R 1 in Formel I sind vorzugsweise der Methyl-, 
Octyl-, Phenyl- und Vinylrest, besonders bevorzugt ist der 
25 Methylrest. 

Beispiele fur R 2 sind vorzugsweise der Methyl-, der Ethyl-, der 
Propyl und der Octylrest, wobei der Methyl- und der Ethylrest 
bevorzugt sind. 

30 

Beispiele fur Organosilane der Formel (I) sind 
Alkylchlorsilane, wie Methyl trichlor si lan, 
Dime thy Idichlor silan , Trimethylchlorsilan , 
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Octylmethyldichlorsilan, Octyltrichlorsilan, 
Octadecylmethyldichlorsilan und Octadecyltrichlorsilan, 
Methylmethoxysilane, wie Methyltrimethoxysilari, 
Dime thyldimethoxysi lan und Trimethylmethoxysilan , 
5 Methylethoxysilane, wie Methyltriethoxysilan, 
Dime thyldiethoxysi lan und Trimethylethoxysilan, 
Methylacetoxysilane , wie Methyltriacethoxysilan, 
Dimethyldiacethoxysilan und Trimethylacethoxysilan, 
Phenyl si lane , wie Phenyltrichlorsilan, 
10 Phenylmethyldichlorsilan, Phenyldimethylchlorsilan, 
Phenyltrimethoxysilan, Phenylme thyldimethoxysi lan, 
Phenyldimethylmethoxysilan, Phenyl triethoxysi lan, 
Phenylmethyldiethoxysilan und 

Phenyldimethylethoxysilan, Vinylsilane, wie Vinyltrichlorsilan, 
15 Vinylmethyldichlorsilan, Vinyldimethylchlorsilan, 
Vinyl trimethoxysil an, Vinylmethyldimethoxysilan , 
Vinyldimethylmethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 
Vinylmethyldiethoxysilan und Vinyldimethylethoxysilan, 
Disilazane wie Hexamethyldisilazan, Divinyltetramethyldisilazan 
20 und Bis (3, 3-trif luorpropyl) tetramethyldisilazan, Cyclosilazane 
wie Octamethylcyclotetrasilazan, und Silanole wie 
Trimethylsilanol . 

Bevorzugt ist Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan und 
25 Trimethylchlorsilan oder Hexamethyldisilazan. 

Beispiele fur Organosiloxane der Formel (II) sind lineare oder 
cyclische Dialkylsiloxane mit einer mittleren Anzahl an 
Dialkylsiloxyeinheiten von grolier als 3. Die Dialkylsiloxane 
30 sind bevorzugt Dimethylsiloxane . Besonders bevorzugt sind 
lineare Polydimethylsiloxane mit folgenden Endgruppen: 
Trimethylsiloxy- , Dimethylhydroxysiloxy- , Dimethyl chlorsiloxy- , 
Methyldichlorsiloxy-, Dimethylmethoxysiloxy-, 
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Methyldimethoxysiloxy-, Dimethylethoxysiloxy-, 
Methyldiethoxysiloxy-, Dimethylacethoxysiloxy-, 
Methyldiacethoxysiloxy- und Dimethylhydroxysiloxygruppen, 
insbesondere mit Trimethylsiloxy- oder 
5 Dimethylhydroxysiloxyendgruppen . 

Bevorzugt haben die genannten Polydimethylsiloxane eine 
Viskositat bei 25°C von 2 bis 100 mPa's. 

10 Weitere Beispiele fur Organosiloxane sind Siliconhar ze , im 
besonderen solche, die als Alkylgruppen Methylgruppen 
enthalten, wobei es sich besonders bevorzugt urn solche handelt, 
die R 3 3SiOi/2 und Si0 4 /2-Einheiten enthalten oder solche, die 
R 3 SiC>3/2 und gegebenenf alls R 3 2SiC>2 /2~Einheiten enthalten, 

15 wobei R 3 eine der oben genannten Bedeutungen hat. 

Bevorzugt haben die genannten Siliconharze aus Einheiten der 
Formel (II) eine Viskositat bei 25°C von 500 bis 5000 mm 2 /s. 

20 Bei Siliconharzen mit einer Viskositat von grofier als 1000 
mm 2 /s bei 25°C sind solche bevorzugt, die sich in einem 
technisch gut handhabbaren Losungsmittel, wie vorzugsweise 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol , Ether wie 
Diethylether , Tetrahydrof uran, Siloxane wie 

25 Hexamethyldisiloxan, Alkane wie Cyclohexan oder n-Octan, 

Aromaten wie Toluol oder Xylol, mit einer Konzentration iiber 10 
Gew.-% und einer Mischungsviskositat kleiner als 1000 mm 2 /s bei 
einer Temperatur von 25 °C und dem Druck der umgebenden 
Atmosphare losen lassen. 

30 

Unter den festen Organosiloxanen sind solche bevorzugt, die 
sich in einem technisch handhabbaren Losungsmittel (wie oben 
definiert) mit einer Konzentration grofier als 10 Gew.% und 
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einer Mischungsviskositat kleiner als 1000 mm 2 /s bei einer 
Temperatur von 25°C losen. 

Die Hydrophobierung und Silylierung, die zur Herstellung der 
5 erf indungsgemaft eingesetzten Kieselsau re -Sinter aggregate 
bevorzugt durchgefiihrt wird, kann als diskontinuierliche 
Reaktion, d.h. im Batch-Verf ahen, oder als kontinuierliche 
Reaktion durchgefuhrt werden, wobei die kontinuierliche 
Reaktion bevorzugt ist. 

10 

Die Hydrophobierung und Silylierung kann in einem Schritt 
realisiert werden oder in 2 oder 3 aufeinander folgenden 
Schritten. Das heifit, der Reaktion kann eine Beladung 
(Physisorption des Silyliermittels ) vorgeschaltet sowie der 
15 Reaktion vorzugsweise ein Reinigungsschritt nachgeschaltet 

sein. Bevorzugt sind 3 sukzessive Schritte: (1) Beladung - (2) 
Reaktion - (3) Reinigung. 

Die Beladungstemperatur liegt bei vorzugsweise -30 bis 350°C, 
20 bevorzugt 20 bis 120°C. 

Die Reaktionstemperaturen reichen vorzugsweise von 0 bis 400°C, 
besonders bevorzugt von 20 bis 330°C. 

25 Die Reaktionszeiten dauern vorzugsweise von 1 Minute bis 24 
Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 4 Stunden. 

Der Reaktionsdruck liegt vorzugsweise im Bereich Normaldruck, 
d.h. zwischen 900 und 1100 hPa . 

30 

Die Reinigungstemperatur reicht vorzugsweise von 80 bis 400°C. 



Eine effektive Bewegung und Durchmischung von Kieselsaure und 
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Silyliermittel wahrend Schritte (1) Beladung, (2) Reaktion und 
Reinigung (3) ist notwendig. Dies erfolgt bevorzugt durch 
mechanische oder gasgetragene Fluidisierung. Eine gasgetragene 
Fluidisierung kann durch alle inerten Gase erfolgen, die nicht 
5 zu Nebenreaktionen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgangen und 
Flammen- und Explosionserscheinungen fuhren. Die 
Leerrohrgasgeschwindigkeit ist hierbei von 0,05 bis 5 cm/s, 
besonders bevorzugt von 0,05 bis 1 cm/s. Mechanische 
Fluidisierung kann durch Fliigelruhrer , Ankerruhrer und sonstige 
10 geeignete Riihrorgane erfolgen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung wird nur die Gasmenge 
zugefuhrt, die zur Auf rechterhaltung einer sauerstof f armen 
Atmosphare ausreicht, bevorzugt weniger als 5 Vol.-%, die 
15 Fluidisierung erfolgt dann rein mechanisch. 

Die Reaktion wird bevorzugt in einer Atmosphare durchgef uhrt , 
die nicht zur Oxidation der silylierten Kieselsaure fiihrt, d.h. 
bevorzugt weniger als 10 Vol.-% Sauerstof f, besonders bevorzugt 
20 sind weniger als 2,5 Vol.-%, wobei beste Ergebnisse bei weniger 
als 1 Vol.-% Sauerstof f erzielt werden. 

Es erfolgt ein effektives Einbringen der Silyliermittel in die 
Kieselsaure. Handelt es sich bei den Silyliermitteln bei 
25 Applikationstemperatur um fliissige Verbindungen, werden 

bevorzugt effektive Verdusungstechniken eingesetzt. Verdusen in 
1-Stoffdlisen unter Druck (5 bis 20 bar) , Versprtihen in 2- 
Stof fdusen unter Druck (Gas und Flussigkeit 2 bis 20 bar) , 
Feinstverteilen mit Atomizern, etc. 

30 

Bevorzugt wird das Silyliermittel als f einstverteiltes Aerosol 
zugefugt, wobei das Aerosol eine Sinkgeschwindigkeit von 
vorzugsweise 0,1 bis 20 cm/s und eine Tropf engrofte mit einem 
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aerodynamischen Aquivalentdurchmesser von 5 bis 25 ym aufweist. 

Wahlweise konnen vorzugsweise protische Losemittel hinzugefugt 
werden, wie flussige oder verdampfbare Alkohole oder Wasser; 
5 typische Alkohole sind iso-Propanol , Ethanol und Methanol. Es 
konnen auch Gemische der oben genannten protischen Losemittel 
zugefugt werden. Bevorzugt werden keine protischen Losemittel 
zugesetzt . 

10 Wahlweise konnen vorzugsweise saure oder basische Katalysatoren 
zugesetzt werden. Diese Katalysatoren konnen basischen 
Charakters sein, im Sinne einer Lewis Base oder einer Bronsted 
Base, wie Ammoniak, oder sauren Charakters sein, im Sinne einer 
Lewis Saure oder einer Bronsted Saure, wie Chlorwasserstof f . 

15 Falls Katalysatoren eingesetzt werden, handelt es sich 

bevorzugt urn Spuren, d.h. weniger als 1000 ppm. Besonders 
bevorzugt werden keine Katalysatoren zugesetzt. 

Der Reinigungsschritt ist durch Bewegung gekennzeichnet , wobei 
20 langsame Bewegung und geringes Durchmischen bevorzugt ist. 

Der Reinigungsschritt ist weiterhin durch erhohten Gaseintrag 
gekennzeichnet, entsprechend einer Leerrohrgasgeschwindigkeit 
von 0,001 bis 10 cm/s. 

25 

Zusatzlich kann der Reinigungsschritt ein Mischen mit 
mechanischen Riihrorganen beinhalten. Die Ruhrorgane werden 
dabei so eingestellt und bewegt, dass bevorzugt Mischen und 
Fluidisieren, jedoch nicht vollige Verwirbelung eintritt. 

30 

Zusatzlich konnen wahrend des Silylierschrittes Verfahren zur 
mechanischen Verdichtung eingesetzt werden, wie zum Beispiel 
Presswalzen, Kugelmiihlen, Kollergange, Schraubenverdichter und 
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Brikettierer . 

Zusatzlich konnen vor, wahrend oder nach dem 
Silylierungsschritt Verfahren zur Desagglomerierung der 
5 Kieselsaure eingesetzt werden, wie Stiftmiihlen oder 
Vorrichtungen zur Mahlsichtung und/oder Verfahren zur 
mechanischen Verdichtung der Kieselsaure, wie zum Beispiel 
Presswalzen, oder Verdichten durch Absaugen des Luft- oder 
Gasinhaltes durch geeignete Vakuummethoden oder andere 
10 Verfahren zur mechanischen Verdichtung wie zum Beispiel 

Presswalzen, Kugelmtihlen, Kollergange, Schraubenverdichter und 
Brikettierer . 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Kieselsaure- 
15 Sinteraggregate kann auch in-situ bei der Herstellung der 
erf indungsgemaften Emulsionen erf olgen . 

Die erf indungsgemaJien Emulsionen enthalten Kieselsaure- 
Sinteraggregate in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 50 
20 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gewichtsteilen, 
insbesondere 2 bis 10 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 
Gewichtsteile Gesamtemulsion . 

Bei den erfindungsgemafien Emulsionen kann der Volumenbruch O 0 
25 der Olphase definiert als O 0 = Volumen Olphase / (Volumen 
Olphase + Volumen Wasserphase) vorzugsweise 0,1 bis 0,9 
bevorzugt 0,2 bis 0,8, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7, 
insbesondere 0,4 bis 0,6 betragen. 

30 Bei den erfindungsgemafien Emulsionen kann der Volumenbruch O w 
der Wasserphase definiert als O w = Volumen Wasserphase / 
(Volumen Olphase 4- Volumen Wasserphase) vorzugsweise 0,1 bis 
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0,9, bevorzugt 0,2 bis 0,8, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7, 
insbesondere 0,4 bis 0,6 betragen. 

Die erf indungsgemaften Emulsionen sind insbesondere dadurch 
5 charakterisiert , dass die mittlere Partikelgrofie der dispersen 
Phase, d.h. der mittlere Tropf endurchmesser , gemessen mittels 
Laserbeugung, z.B. auf einem Laserbeugungsgerat der Fa. 
Sympatec in Kuvettenmefitechnik, vorzugsweise 0,5 pm bis 500 pm, 
bevorzugt 0,7 pm bis 100 pm, besonders bevorzugt 0,7 pm bis 50 
10 pm und ganz besonders bevorzugt 0,7 pm bis 10 pm betragt. 

Die erf indungsgemaften s inter aggregatstabilisier ten Emulsionen 
sind insbesondere dadurch charakterisiert, dass sie 
niedrigviskos sind. Niedrigviskos bedeutet hier, dass die 

15 erf indungsgemaflen Emulsionen relative Viskositaten r[ r im 
Bereich von 1 bis 10 6 , bevorzugt 1 bis 5*10 5 , besonders 
bevorzugt kleiner 10 5 aufweisen. Die relative Viskositat ist 
dabei definiert als der Quotient r| re i = r\/^]o der gemessenen 
Viskositat der Emulsion r\, gemessen bei 25 °C mit einem Kegel- 

20 Platte-System bei einem MeJispalt von 105 pm und einem Scherrate 
D = 10 s" 1 , dividiert durch die Viskositat der reinen homogenen 
Phase T| 0 , gemessen bei 25 °C. 

Die er f indungsgemaften sinteraggregatstabilisierten Emulsionen 
25 sind ferner dadurch charakterisiert, dass die relative 

Viskositat r| re i der Emulsion der Formel r| re i = ( 1-O/0 , 7 4 ) " ( [Tl3 *°' 74) 
gehorcht. Dabei ist O das Phasenvolumen der dispersen Phase und 
[r|] ein Formfaktor, der fur die erf indungsgemaften Emulsionen in 
einem Bereich von 2,5 bis 100, bevorzugt von 2,5 bis 50 und 
30 ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 10 liegt. 
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Die erfindungsgemaBen partikelstabilisierten Emulsionen 
zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dass sie weitgehend 
stabil gegen Separation der dispersen Phase, d.h. weitgehend 
stabil gegen Aufrahmen bzw. Sedimentation der dispersen Phase 
5 sind. Weitgehend stabil gegen Separation bedeutet hier, dass 
das Volumen der dispersionsverarmten Phase weniger als 10% des 
Gesamtvolumens, bevorzugt weniger als 5% des Gesamtvolumens, 
besonders bevorzugt weniger als 1% des Gesamtvolumens betragt. 

10 Die Emulsionsstabilitat wurde dabei mittels des im folgenden 
beschriebenen Stabilitatsanalysators untersucht . 

Ein weitere Gegenstand der Erfindung ist ein 
Stabilitatsanalysator , wobei er einen Flachbettscanner mit 
15 einem Probenhalter , urn Messkuvetten senkrecht zur Scannerlampe 
zu halten, einen gekippten Spiegel, der das Licht der 
Scannerlampe seitlich auf die Messkuvetten lenkt und eine 
Auswertvorrichtung, urn das empfangene Licht auszuwerten, 
auf weist . 

20 

Auf einem Flachbettscanner (z.B. HPScanJet 3300C der Fa. 
Hewlett-Packard) werden runde Glaskuvetten mit einem aulieren 
Durchmesser von 12,5 mm und einer Hohe von 50 mm in einer Reihe 
angeordnet. Die Kiivetten werden dabei durch einen 
25 temperierbaren Probenhalter (Abb. 1) gegen Verrutschen 
gesichert . 

Siehe Figur 1: Temperierbare Probenhalter 

30 Die Proben werden dabei auf dem Flachbettscanner parallel zur 
Langsseite des Scanners ausgerichtet , d.h. senkrecht zur 
Scannerlampe (s. Abb. 2). 
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Siehe Figur 2: Aufbau des Stabilitatsanalysators 



Jeder Probenhalter enthalt bis zu 12 Proben, insgesamt konnen 
pro Meftvorgang 24 Proben gleichzeitig untersucht werden. 
5 Die Bilderzeugung erfolgt dabei in der Weise, dass durch einen 
gekippten Spiegel das Licht der Scannerlampe seitlich auf die 
Messkuvetten gelenkt wird. Parallel dazu wird die Emulsion 
durch den Kuvettenboden durchleuchtet (dicke Pfeile in Abb. 2). 
Das durch die Emulsion erzeugt Streulicht (gestrichelte Pfeile 

10 in Abb. 2) wird dann uber den Spiegel zuruck zum Sensor des 
Flachbettscanners gelenkt. Der Lichtweg kann dabei durch 
Justierschrauben (aus Ubersichtlichkeitsgrunden nicht gezeigt) 
eingestellt werden. Zum Schutz des Scanners vor Verunreinigung 
und der Proben vor Warme durch die Scannerlampe befindet sich 

15 auf dem Scanner fenster noch eine 2 mm Dicke Plexiglasscheibe . 

Das empfangene Licht wird durch den Scanner digitalisiert und 
auf einem Computer in Form vorzugsweise einer Bitmap-Datei mit 
256 Graustufen gespeichert. Zur Ermittlung der Graustufe, d.h. 
20 der Streulichtintensitat , in einer Hohe h vom Kuvettenboden 
werden die Lichtintensitaten von 60 Pixeln einer Reihe gemaii 

der Formel I a X h ) = S^J/ 60 gemittelt. I av (h) entspricht der 

Graustufe in der Hohe h vom Kuvettenboden. Bei einem 
Flachbettscanner mit 600 dpi wird die gesamte 
25 Streulichtintensitatsverteilung, wie sie z.B. in Figur 2 

gezeigt wird, aus 980 Reihen mit jeweils 60 Pixeln erhalten. 



Der Meft- und Auswertevorgang fur 24 Probenkuvetten betragt 
dabei weniger als 2 min, d.h. weniger als 5 s pro Kuvette. 

Die Auswertung erfolgt nun in der Weise, dass die gemessene 
Streulichtintensitat in Abhangigkeit von der Hohe gemessen vom 
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Kuvettenboden auf getragen wird. Zur Bewertung der Stabilitat 
einer Emulsion werden Messungen in definierten Abstanden 
durchgefuhrt . Eine Auftragung von AI(z,t) = I(z,t) - l(z,0), 
wobei I(z,t) die Streulichtintensitat in der Hohe z zum 
5 Zeitpunkt t und l(z,0) die Streulichtintensitat in der Hohe z 
zum Zeitpunkt 0 ist, liefert die Veranderung der 
Streulichtintensitat mit der Zeit. Eine positive Veranderung 
bedeutet dabei eine hohere Konzentration an streuenden Teilchen 
und weist somit auf Separation der Emulsion hin, analog 
10 bedeutet eine zeitliche Abnahme der Streulichtintensitat in 
einem bestimmten Volumenelement ein Verarmen dieses Elementes 
an streufahigen Teilchen. 

In Figur 3 und 4 wird dies am Beispiel einer nicht stabilen 
15 Emulsion verdeut licht . 

Ein weitere Gegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung der 
Emulsionen, wobei in einem ersten Schritt eine 
hochkonzentrierte feinteilige Dispersion der entsprechenden 

20 Kieselsaure in der Flussigkeit, die in der Emulsion die 

homogene Phase bildet hergestellt wird und in einem zweiten 
Schritt eine hochviskose Praemulsion hergestellt wird, welche 
die Gesamtmenge der dispersen Phase und die im ersten Schritt 
hergestellte hochkonzentrierte feinteilige Dispersion der 

25 Kieselsaure in der Flussigkeit, die in der erf indungsgemaften 
Emulsion die homogene Phase bildet aufweist, wobei das 
eingesetzte Volumen der Dispersion so bemessen ist, dass die 
gesamte Menge der benotigen sinteraggregierten Kieselsaure 
enthalten ist, und in einem dritten Schritt die restliche 

30 homogenen Phase langsam eindosiert wird. 

Als wesentlich fur das Erzielen der oben beschriebenen 
Eigenschaf ten der erf indungsgemaften Emulsionen erwies sich 
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dabei ein Emulgierverfahren, bei dem wahrend der Emulgierung 
ein Zustand hoher Viskositat, im weiteren als ! steife Phase 1 
bezeichnet, durchlaufen wird. 

5 Im Einzelnen weist der Prozess zur Herstellung der 

erf indungsgemaften Emulsionen folgende Einzelschritten auf: 

Herstellung einer hochkonzentrierten feinteiligen 
Dispersion der entsprechenden geeigneten Kieselsaure in 
der Flussigkeit, die in der erf indungsgemaBen Emulsion die 
homogene Phase bildet. 

Herstellung einer hochviskosen Praemulsion, bestehend aus 
der hochkonzentrierten feinteiligen Dispersion der 
entsprechenden geeigneten Kieselsaure in der Flussigkeit, 
die in der erf indungsgemaBen Emulsion die homogene Phase 
bildet, wobei das eingesetzte Volumen so bemessen ist, 
dass die gesamte Menge der benotigen sinteraggregierten 
Kieselsaure enthalten ist, und der Gesamtmenge der 
dispersen Phase 

langsames Eindosieren der restlichen homogenen Phase unter 
Scheren 

Die Herstellung der hochkonzentrierten f eindispersen Dispersion 
der entsprechenden geeigneten Kieselsaure in der Flussigkeit, 

25 die in der erf indungsgemaften Emulsion die homogene Phase 

bildet, kann dabei grundsatzlich gemaft den bekannten Verfahren 
zur Herstellung von Kieselsauredispersionen erfolgen, wie das 
Einarbeiten mittels Riihrorgane mit hoher Scherwirkung wie 
schnellauf ende Ruhrer, schnellauf ende Dissolver, Rotor-Stator- 

30 Systeme, Ultraschalldispergatoren oder Kugel- bzw. Perlmuhlen. 

Die Konzentration der Kieselsaure-Sinteraggregate in der 
Dispersion betragt dabei zwischen 1 und 80 Gew.%, bevorzugt 



15 



WO 2005/092989 



28 



PCT/EP2005/002887 



zwischen 10 und 60 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 
40 und ganz besonders bevorzugt zwischen 12 und 30 Gew.%. 

Die Herstellung der hochviskosen Praemulsion kann grundsat zlich 
5 gemafi den bekannten Verfahren zur Herstellung von Emulsionen 
erfolgen, es zeigte sich jedoch, dass die im folgenden 
beschriebenen Verfahren besonders geeignet sind, die 
erf indungsgemalien Emulsionen zu erhalten. 

10 Verfahren 1: 

- Vorlegen der oben beschriebenen hochkonzentrierten 
Kieselsauredispersion, wobei das vorgelegte Volumen so 
bemessen ist, dass es die Gesamtmenge an benotigen 
Kieselsauresinteraggregaten enthalt . 

15 - Langsames Zudosieren des Gesamtvolumens an disperser Phase 

unter standigem Homogenisieren z.B. mittels eines 
schnellauf enden Ruhrers, schnellauf enden Dissolvers oder 
eines Rotor-Stator-Systems . 

- Anschlieftend langsames Zudosieren des gewunschten 

20 Restvolumens an reiner homogener Phase gegebenenf alls 

unter standigem Homogenisieren z.B. mittels eines 
schnellauf enden Riihrers, schnellauf enden Dissolvers oder 
eines Rotor-Stator-Systems . 

25 Verfahren 2: 

- Vorlegen des Gesamtvolumens an disperser Phase. 

- Langsames Zudosieren der oben beschriebenen 
hochkonzentrierten Kieselsauredispersion unter standigem 
Homogenisieren z.B. mittels eines schnellauf enden Ruhrers, 

30 schnellauf enden Dissolvers oder eines Rotor-Stator- 

Systems, wobei das zudosierte Volumen so bemessen ist, 
dass es die Gesamtmenge an benotigen 
Kieselsauresinteraggregaten enthalt . 
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- Anschlieftend langsames Zudosieren des gewunschten 

Restvolumens an reiner homogener Phase gegebenenf alls 
unter standigem Homogenisieren z.B. mittels eines 
schnellauf enden Ruhrers, schnellauf enden Dissolvers Oder 
5 eines Rotor-Stator-Systems 

Die beschriebenen Verfahren konnen sowohl in kontinuierlicher 
als auch in diskontinuierlicher Form durchgefiihrt werden. 
Bevorzugt ist die kontinuierliche Form. 

10 

Die Temperatur der fliissigen Phase wahrend des 
Emulgierprozesses liegt zwischen 0 °C und 80 °C, bevorzugt 
zwischen 10 °C und 50 °C, besonders bevorzugt zwischen 20 °C 
und 40 °C. 

15 

Der Emulgierprozess kann bei Normaldruck, also bei 900 bis 1100 
hPa, bei erhohtem Druck oder im Vakuum durchgefiihrt werden. 
Bevorzugt ist der Prozess bei Normaldruck. 

20 Die erf indungsgemaften Emulsionen konnen fur alle Zwecke 

eingesetzt werden, fur die bereits bisher Emulsionen verwendet 
werden. Insbesondere sind dies wasserbasierende Beschichtungs- , 
Kleb- und Dichtstoffe, enthaltend z.B. 
Organosiliciumverbindungen, wie Organo (poly) silane, 

25 Organo (poly) siloxane, Organo (poly ) silazane und 

Organo (poly) silcarbane; Polyolef ine, wie silylterminierte 
Polyisobutylene (z.B. erhaltlich unter der Marke Epion von 
Kaneka Corp., Japan); gesattigte oder ungesattigte Polyester 
wie z.B. Polykondensate aus Phthalsauren und 1 , 2-Propandiolen 

30 bzw. Poly-co-kondensate aus Phthalsauren, 1 , 2-Propandiolen und 
Malensauren gegebenenf alls gelost in Reaktivverdunnern wie 
Styrolen; Polyurethane, Polyole, wie Hydroxy-haltige Polyester, 
Hydroxy-haltige Polyether , Methyldimethoxysilylpropyl 
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terminierte Polypropylenglycole (z.B. erhaltlich als „MS- 
Polymere" von der Fa. Kaneka Corp. Japan), Hydroxy-haltige 
Polyacrylate; Polyisocyanate, wie aliphatische und aromatische 
Polyisocyanate, Isocyanat terminierte Polyurethan-Prapolymere, 
5 hergestellt durch Umsetzung von Polyolen mit Polyisocyanaten im 
Uberschuss, sowie deren silyterminierte Derivate (z.B. 
erhaltlich unter der Bezeichnung DESMOSEAL® von der Bayer AG, 
Deutschland) ; Polyurethane oder deren Vorstufen wie z.B. 
Polyetherpolyole, Polyacrylatpolyole, Polyesterpolyole, 

10 multif unktionelle Isocyanate wie Hexandiisocyanat, 

To luendi isocyanat, Diphenylmethandi isocyanat bzw . mit 
blockierenden Schut zgruppen versehene Isocyanate wie 
Hydroxylamine oder Malonesterderivate ; ( Poly ) Epoxyverbindungen, 
wie Bisphenol A basierende Epoxide, monomere, oligomere und 

15 polymere Glycidoxy-Funktionen enthaltende Verbindungen, wie 
Diglycidylether basierend auf Bisphenol A, Epoxy-Novolac- 
Grundstoffe und Harze, Epoxyalkydharze, Epoxyacrylate , 
aliphatische Epoxide wie lineare Alkylenbisglycidylether und 
cycloaliphatische Glycidylether , wie 3, 4-Epoxycyclohexyl~3 , 4- 

20 Epoxy-Cyclohexane-Carboxylate und aromatische Epoxide, wie 
Triglycidylether von p-Aminophenol und Triglycidylether von 
Methylendianilin; (Poly) Amine, wie cyclische und lineare Amine, 
wie Hexamethylendiamin, aromatische Amine, wie 4 , 4 1 Methylen- 
bis (2, 6-diethylanilin) , Bis- (2-aminoalkyl) -Polyalkylenoxid, wie 

25 Bis- (2-aminopropyl) -Polypropylenglycol und Jef famine, 
(Poly) Amidoamine, (Poly) Mercaptane, (Poly) Carbonsaure, 
(Poly) Carbonsaureanhydride; Acrylate und deren Ester, wie 
Glycidylacrylate, Alkylacrylate und deren Ester, Methacrylate 
und deren Ester, Polysulphide bildende Polymere und 

30 Polysulfide, wie Thioplaste (z.B. erhaltlich unter der Marke 
Thiokol der Fa. Toray Thiokol Co. Ltd.). 
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Beispiele fur Epoxyverbindungen sind Alkylenbisglycidylether , 
wie 



CH 2 -CH-CH 2 -0- (CH 2 ) 4 -0-CH 2 -CH-CH 2 



\ 0 / 



Bisphenol A basierende Diglycidylether , wie 



CH„ 
I 



CjH, 



OT 2 -CH-CH 2 -0-<Q>-^^Q>— 0-CH 2 -<pH<:H 2 -0-<Q>-pQ^-0-CH 2 -CH-CH : 
^(J CH, OH ch 3 J n or 



mit n bevorzugt von 0 bis 10, besonders bevorzugt 0 bis 5 



Beispiele fur Epoxy-Novolac-Harze, wie solche der Formel 



A 

O-CH2-CH-CH2 




O /> 
0-GH 2 -CH-CH 2 0-CH 2 -CH-CH 2 



-ch 2 -( — Kr 



•CHi 




n 



bif unktionelle Epoxyverbindungen, wie 




() 
II 




trif unktionelle Epoxyverbindungen, wie 
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o— ci-u-ch— ciii 




() I o 

cn ch— cn>— n— nu— m— m, 



tetraf unktionelle Epoxyverbindungen , wie 



h 2 c — 



HX-CH 



CH 



,CH, 



A 

/ CH — CH 2 



CH 2 
Yh CH : 



Ferner konnen die erf indungsgemaften Emulsionen eingesetzt 
werden fur kosmetische und pharmazeutische Anwendungen, Putz- 
und Reinigungsmittel Oder Anwendungen zur Veranderung der 
Grenzf lacheneigenschaf ten von festen und fliissigen Substraten, 
15 wie z.B. Hydrophobiermittel, Haf tvermittlern, Trennmitteln, 
Papierbeschichtungen oder Schaumkontrollmitteln . 

Ferner konnen die erf indungsgemaften Emulsionen zur Herstellung 
von w/o/w- bzw. o/w/o-Mehrf achemulsionen verwendet werden, 
beispielsweise als Controll-Release-Systeme oder zur 
20 Segregation von Reaktivstof f en . 

Die erf indungsgemaJien Emulsionen haben den Vorteil, dass sie 
weitgehend stabil gegen Separation, das heifit weitgehend stabil 
gegen Aufrahmen oder Sedimentation der dispersen Phase sind. 
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Die erfindungsgemafien Emulsionen haben weiter den Vorteil, dass 
sie niedrige Scherviskositaten aufweisen und somit eine leichte 
Applikation ermoglichen . 

5 Beispiel 1 : 

Herstellung von Feststof fpartikeln 

100 g einer pyrogenen Kieselsaure mit einer spezifischen BET- 
Oberflache, gemessen nach DIN 66131 und DIN 66132, von 200 m 2 /g 

10 (erhaltlich bei Wacker-Chemie GmbH, D-Miinchen unter dem Namen 
Wacker HDK® N20) werden unter Ruhren (mit 1000 UpM bei einem 
Riihrf liigeldurchmesser von 12,5 cm) fluidisiert, dann wahrend 15 
Minuten mit Stickstof f gas beaufschlagt und inertisiert, 
anschlieliend der Stickstof fstrom wieder abgestellt. Dann werden 

15 2 g Dimethyldichlorsilan mit einer Zweistof f diise als Aerosol in 
die fluidisierte Kieselsaure aufgespruht, bei einer Temperatur 
von ca. 25°C und einem Umgebungsdruck von ca . 1013 hPa . Nach 30 
Minuten weiterem Ruhren wird anschlieftend die so behandelte 
Kieselsaure fur 2 Stunden bei 300°C in einem Ofen von 100 1 

20 Rauminhalt getempert, unter leichtem Stickstof fstrom von 1000 
1/h. 

Erhalten wird eine weilie pulverf ormige Kieselsaure mit 
f olgenden Eigenschaf ten : 

- Die Kieselsaure ist bedingt, aber nicht vollstandig 

25 Wasser-benetzbar ; dies zeigt sich dadurch, dass sich von 

der Kieselsaure nur 16 Gew.-% in Wasser mit einem 
Ultraturrax zu einer fur einen Tag stabilen f liefif ahigen 
Masse einarbeiten lassen, unter den gleichen Bedingungen 
und zu gleicher Viskositat aber 24 Gew.-% der 

30 Ausgangskieselsaure (HDK® N20) , die vollstandig 

wasserbenetzbar ist . 

- Weitere Eigenschaf ten der Kieselsaure sind in Tabelle 1 
zusammengef aiit . 
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Tabelle 1: 



Eigenschaf t 


Kieselsaure Bl nach 
Beispiel 1 


BET-Oberf lache 


184 m 2 /g 


Restgehalt an nicht 
silylierten 
Kieselsaure- 
Silanolgruppen 


80% 


Kohlenstof f gehalt %C 


0,5 Gew.-% 


Methanolzahl 


0 


Kontaktwinkel THETA 
Methode-1 gegen 
Wasser und Luft 


84° 


Kontaktwinkel THETA 
Methode-2 gegen 
Wasser und Luft 


von 8 0 


Oberf lachenenergie 
GAMMA 


69 mJ/m 2 


Di spers ions ante il 
der 

Oberf lachenenergie 
GAMMA- s-D 


65 mJ/m 2 



5 

- Spezifische BET-Oberf lache , gemessen nach DIN 66131 und 
DIN 66132 

- Restgehalt an nicht silylierten Kieselsaure-Silanolgrup- 
pen, erhalten als Quotient (a) der Menge der 

10 Kieselsauresilanolgruppen, der wie o.g. hergestellten 

Kieselsaure dividiert durch die Menge der 
Kieselsauresilanolgruppen der unbehandelten 
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Ausgangskieselsaure (Wacker HDK® N20) ; die Menge der 
Kieselsauresilanolgruppen wird durch Saure-Base-Titration 
bestimmt (analog G.W. Sears Anal. Chem, 28 (12), (1950), 
1981). Methode: Saure-Base-Titration der in 
Wasser/Methanol = 50:50 suspendierten Kieselsaure; 
Titration im Bereich oberhalb des pH-Bereichs des 
isoelektrischen Punktes und unterhalb des pH-Bereichs der 
Auflosung der Kieselsaure; unbehandelte Kieselsaure mit 
100% SiOH (Kieselsaure-Oberf lachensilanolgruppen) : SiOH- 
phil = 1.8 SiOH / nm 2; silylierte Kieselsaure: SiOH-silyl; 
Restgehalt an nicht silylierten Kieselsaure- 
silanolgruppen: %SiOH = SiOH-silyl/SiOH-phil*100% 

- Kohlenstof f gehalt %C bestimmt mittels Elementaranalyse auf 
Kohlenstoff; Verbrennen der Probe bei iiber 1000°C im 0 2 - 
Strom, Detektion und Quantif izierung des entstehenden C0 2 
mit IR; Gerat LECO 244 

- Methanolzahl, gemessen wie folgt: Test (Volumen% MeOH in 
Wasser) der Benet zbarkeit mit Wasser-Methanol Gemischen = 
Methanolzahl (MZ) : Einschutteln eines gleichen Volumens 
der Kieselsaure mit gleichem Volumen an Wasser-Methanol 
Gemisch; Start mit 0% Methanol; bei Nicht-Benetzung 
schwimmt Kieselsaure auf: Es ist ein Gemisch mit um 5 Vol% 
hoherem MeOH Gehalt zu verwenden; bei Benetzung sinkt 
Kieselsaure ein: Anteil MeOH (%) in Wasser gibt 
Methanolzahl (MZ) 

- Kontaktwinkel THETA Methode-1 gegen Wasser, gemessen wie 
folgt: Der Kontaktwinkel der Partikel wird durch 
sorgfaltiges Herstellen, mit ublichen Methoden, eines 
Presslings der Kieselsaure und anschliefiender Bestimmung 
des Kontaktwinkels gegen Wasser, hier ein aufliegender 
Wassertropf en aus bidestilliertem Wasser an Luft durch 
digitale Bildauswertung erhalten. 
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Der Kontaktwinkel 0 definiert das Verhaltnis der 

Oberf lachenspannungen und -energien y von Flussigkeiten (1) 

und Feststoffen (s) in einem Gasraum (g) wie folgt. 

cos (9) = ( y (si) - y (sg) ) / y (Ig) 

Die Oberf lachenenergie (mJ/m 2 ) eines Feststoffes ist 
dimensionsgleich mit der Oberf lachenspannung einer 
Flussigkeit (mN/m) , da gilt [J] = [N*m] . 
- Kontaktwinkel THETA Methode-2 gegen Wasser, gemessen wie 
mittels Imbibitionsmethode unter Verwendung der Lukas- 
Washburn-Gleichung, beruhend auf dem Einsaugen von 
bekannten und definierten Flussigkeit, mit bekannter 
Oberf lachenspannung, in ein definiertes Haufwerk, wie hier 
ein schwach verdichteter Pressling aus der Kieselsaure mit 
offener Porositat grofter 0,25 und Porenradius r. Die 
Auf sauggeschwindigkeit dh/dt, bzw. die Hohe der 
aufgesaugten Flussigkeitsaule h, berechnet aus der 
Massenauf nahme m an Flussigkeit durch das Partikelhauf werk 
gegen die Zeit t, sowie die Viskositat der aufgesaugten 
Flussigkeit r\ sowie die Oberf lachenspannung y der 
aufgesaugten Flussigkeit lassen bei bekanntem 
Partikelradius r mittels der Gleichung nach Lucas -Washburn 
(Washburn, E.W., Phys . Rev. 17, 273 (1921) und R. Lucas 
Kolloid Z. 23, 15 (1918) den Wert Cosinus von 0 ( cos (0) 
) und damit den Kontakt- oder Randwinkel 0 der Flussigkeit 
gegen die Partikeloberf lache ermitteln; folgend J. 
Schoelkopf et al, J. Colloid. Interf. Sci. 227, 119-131 
(2000) 

Als Flussigkeit mit bekannter Oberf lachenspannung werden 
Methanol -Was ser-Mischungen der Mischungsverhaltnisse 
(Volumen Methanol zu Volumen Wasser) 0:100, 5:95, 10:90, 
15:85, 20:80, 25:75, 30:70, 35:65, 40:60, 45:55, 50:50, 
55:45, 60:40, 65:35, 70:30, 75:25, 80:20, 85:15, 90:10, 
95:5, 100:0 verwendet- 
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dh/dt = r * y * cos (6) / ( 4 * tj) 
und 

h 2 =r*y*t* cos (0) / ( 2 * ti) 

Washburn-Gieichung 
Zeit 

Masse der angesaugten Flussigkeit 

_J\ 

{ C • p 2 ■ y cos d .} " 

Viskositat der Flussigkeit 
Dichte der Flussigkeit 
Oberfiachenspannung der Flussigkeit. 
Randwinkel Flussigkeit-Pulver 
Faktor, nur abhSngig von den geometrischen 
Eigenschaften des Pulvers und Probenrohrs 

Eine Illustration des Messverf ahrens ist in Figur 5 zu 
f inden . 

- Die Ober f lachenenergie GAMMA kann fur Partikel als 
kritische Oberf lachenenergie GAMMA-krit. mittels eines 
Zisman-Plots bestimmt werden, der wie in Figur 6 gegeben 
den jeweiligen Kontaktwinkel THETA der Kieselsaure gegen 
eine definierte Flussigkeit, wie oben mit der 
Imbibitionsmethode bestimmt, gegen die Kontaktwinkel der 
jeweiligen Fliissigkeiten auftragt. 

- Fur Partikel wie pyrogene Kieselsaure, die Agglomerate mi 
Schiittdichten d SD << 1 g/ml bildend, aber bestehend aus 
Primarpartikeln mit Materialdichten d MD > 1 g/ml, kann 
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Einschiitteln in Flussigkeiten verschiedener 

Oberf lachenspannung als Methode herangezogen werden: Bei 

Nichtbenetzung schwimmen die Partikel-Agglomerate auf; bei 

Benetzung wird die Luft in den Agglomeraten verdrangt, und 

die Partikel-Agglomerate sinken ein. 

Bei Verwendung verschiedener Flussigkeiten mit 

verschiedener Oberf lachenspannung kann exakt die 

Oberf lachenspannung einer Fliissigkeit ermittelt werden, 

bei der die Partikel-Agglomerate einsinken; diese liefert 

die kritische Oberf lachenenergie y C rit als Maft fur die 

Oberf lachenenergie y der Partikel. 

Die Methode kann auch dergestalt vereinfacht werden, dass 
die Oberf lachenspannung von Wasser (72,5 mN/m) durch 
Zugabe von Methanol, Ethanol oder iso-Propanol verringert 
wird. 

Typischerweise kann Wasser vorgelegt werden, eine 
bestimmte Menge an Partikel-Agglomeraten auf die 
Wasseroberf lache aufgelegt (schwimmend) und dann der 
Alkohol, unter Ruhren, zutitriert werden. Das Wasser zu 
Alkohol-Verhaltnis bei Einsinken der Partikel-Agglomerate 
wird notiert und genau fur dieses Verhaltnis Wasser : 
Alkohol in einem getrennten Versuch mit Standardmethoden 
(Ringabreifimethode , Wilhelmy-Methode ) die 
Oberf lachenspannung bestimmt. 

Effektiver, und wie hier durchgef uhrt , werden definierte 
Mischungen von Wasser mit Methanol hergestellt, und dann 
werden die Oberf lachenspannungen dieser Gemische bestimmt. 
In einem getrennten Experiment werden diese Wasser : 
Methanol Mischungen mit definierten Mengen an Partikel- 
Agglomeraten uberschichtet (beispielsweise in einem 
Volumenverhaltnis 1:1) und unter definierten Bedingungen 
geschuttelt (beispielsweise schwaches Schutteln mit der 
Hand oder mit einem Taumelmischer fur ca. 1 Minute). 
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Bestimmt wird das Wasser : Methanol-Gemisch, bei dem die 
Partikel-Agglomerate eben noch nicht einsinken und das 
Wasser : Methanol-Gemisch mit hoherem Methanolgehalt , bei 
dem die Partikel-Agglomerate eben einsinken. Die 
5 Oberf lachenspannung des letzteren Methanol : Wasser- 

Gemisches liefert die kritische Oberf lachenenergie y cr it als 
Mali fur die Oberf lachenenergie y der Partikel, wie in 
Tabelle 1 gegeben. 

10 - Der Dispersions-Anteil der Oberf lachenenergie gamma-s-D 

wird mit der Inversen Gaschromatographie und Alkanen als 
Sonden bestimmt, folgend ^Inverse Gaschromatographie" - 
„Characterisation of Polymers and other Materials", 391 
ACS Symposium Series, D R Lloyd, Th C Ward, H P Schreiber, 

15 Chapter 18, pp 248-261, ACS, Washington DC 1989, ISBN 0- 

8412-1610-X. 

In einem 500 ml Edelstahlbecher werden mittels eines Dissolver 
mit Schlagzahnscheibe 16 g der oben beschriebenen 

20 teilhydrophoben Kieselsaure in 84 g vollentsalztem (VE) -Wasser 
vordispergiert . Die erhaltene hochviskose aber noch fliefifahige 
Masse wird durch eine Ultraschallzelle mit einer Durchf luJirate 
von 10 ml pro Minute und einer Amplitudenleistung von 300 Watt 
gepumpt. Die analytischen Daten der so erhaltenen Dispersion 

25 sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 

Tabelle 2: 



Eigenschaf t 


waftrige Dispersion aus Beispiel 
1 


Feststof f gehalt 


16, 1% 


pH-Wert 


5,3 


Mittlerer Durchmesser 


302 nm 
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Sinter aggregate 




Viskositat 


240 mPas 



Feststof f gehalt der Dispersion bestimmt nach folgender 
Methode: 10 g wassrige Dispersion werden in einer 
Porzellanschale mit der gleichen Menge Ethanol versetzt 
und in einem N 2 -gespulten Trockenschrank bei 150 °C zur 
Gewichtskonstanz eingedampf t . Die Masse m s des trockenen 
Ruckstandes ergibt den Feststof f gehalt gemaB 
Feststof fgehalt / % = m s * 100 / 10 g. 
pH-Wert gemessen mittels pH-Einstabmesskette 
Mittlerer Durchmesser der Sinteraggregate gemessen 
mittels Photo korrelat ions spektr os kopie nach folgender 
Methode: Von der zu messenden Dispersion werden 4 Proben 
mit einem Kieselsauregehalt von 1 Gew.%, 0,75 Gew.%, 0,5 
Gew.% und 0,25 Gew.% durch Einrlihren der entsprechenden 
Menge Ausgangsdispersion mittels Magnetruhrer in VE- 
Wasser hergestellt. Die Proben werden in einem PCS-Gerat 
Coulter N4 Plus der Fa. Coulter bei Detektionswinkeln 
von 30,1°, 62,6° und 90° vermessen. Der mittlere 
Durchmesser der Sinteraggregate ergibt sich aus einer 
Extrapolation der erhaltenen winkelabhangigen Meiiwerte 
auf einen Kieselsauregehalt von 0 Gew.% und 
anschliefiende Mittelung uber die drei gemessenen Winkel. 
Viskositat der Dispersion bestimmt mit einem Rheometer 
MCR 600 der Fa. Haake mit Kegel-Platte-Sensorsytem (105 
pm Meftspalt) bei 25 °C und einer Scherrate D = 10 s" 1 . 

78 g der oben beschriebenen Kieselsauredispersion mit einem 
Feststof fgehalt von 16 Gew.% werden in einem 500 ml 
Edelstahlbecher vorgelegt. Unter Riihren bei 10000 rpm mit einem 
Ultraturrax und Wasserkiihlung werden uber einem Zeitraum von 15 
min langsam 150 g eines Polydimethylsiloxans mit einer 
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Viskositat von 100 mPas (erhaltlich unter dem Namen "AK100" bei 
Wacker-Chemie GmbH, D-Mtinchen) zudosiert. Dabei sollte die 
Temperatur der Mischung nicht liber 60 °C steigen. Zu dieser nun 
hochviskosen standfesten Masse werden anschlieflend 86 g VE- 
5 Wasser ebenfalls bei 10000 rpm langsam uber einen Zeitraum von 
15 min zugegeben. Dabei sollte die Temperatur der Mischung 
nicht liber 60 °C steigen. Es resultiert eine dunnfliissige weilie 
O/W-Emulsion, deren analytische Daten in Tabelle 3 
zusammengef aiit sind. 

10 

Beispiel 2 : 

78 g Kieselsauredispersion gemaft Beispiel 1 werden in einem 500 
ml Edelstahlbecher vorgelegt. Unter Ruhren bei 10000 rpm mit 

15 einem Ultraturrax und Wasserkuhlung werden uber einem Zeitraum 
von 15 min langsam 150 g Nonansaureethylester zudosiert. Dabei 
sollte die Temperatur der Mischung nicht uber 60 °C steigen. Zu 
dieser nun hochviskosen standfesten Masse werden anschlieiiend 
86 g VE-Wasser ebenfalls bei 10000 rpm langsam uber einen 

20 Zeitraum von 15 min zugegeben. Dabei sollte die Temperatur der 
Mischung nicht uber 60 °C steigen. Es resultiert eine 
dunnfliissige weifie O/W-Emulsion, deren analytische Daten in 
Tabelle 3 zusammengef asst sind. 

25 Beispiel 3 : 

150 g eines OH-terminierten Polydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 1000 mPas (erhaltlich unter dem Namen "OH 1000" 
bei Wacker-Chemie GmbH, D-Mlinchen) werden in einem 500 ml 
30 Edelstahlbecher vorgelegt. Unter Riihren bei 10000 rpm mit einem 
Ultraturrax und Wasserkuhlung werden uber einem Zeitraum von 15 
min langsam 78 g Kieselsauredispersion gemaii Beispiel 1 
zudosiert. Dabei sollte die Temperatur der Mischung nicht uber 
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60 °C steigen. Zu dieser nun hochviskosen standfesten Masse 
werden anschlieBend 86 g VE-Wasser ebenfalls bei 10000 rpm 
langsam iiber einen Zeitraum von 15 min zugegeben. Dabei sollte 
die Temperatur der Mischung nicht iiber 60 °C steigen. Es 
5 resultiert eine diinnfliissige weifte O/W-Emulsion, deren 
analytische Daten in Tabelle 3 zusammengef asst sind. 

Beispiel 4 : 

10 78 g Kieselsauredispersion gemafl Beispiel 1 werden in einem 500 
ml Edelstahlbecher vorgelegt. Unter Ruhren bei 10000 rpm mit 
einem Ultraturrax und Wasserkiihlung werden liber einem Zeitraum 
von 15 min langsam 150 g einer Losung von 125 g des Epoxyharzes 
Epikote 828 in 25 g Xylol zudosiert. Dabei sollte die 

15 Temperatur der Mischung nicht iiber 60 °C steigen. Zu dieser nun 
hochviskosen standfesten Masse werden anschlieBend 86 g VE- 
Wasser ebenfalls bei 10000 rpm langsam iiber einen Zeitraum von 
15 min zugegeben. Dabei sollte die Temperatur der Mischung 
nicht iiber 60 °C steigen. Es resultiert eine diinnf liissige weifie 

20 O/W-Emulsion, deren analytische Daten in Tabelle 3 
zusammengef asst sind. 

Beispiel 5: 

25 In einem 500 ml Edelstahlbecher werden mittels eines Dissolver 
mit Schlagzahnscheibe 5 g einer teilhydrophoben Kieselsaure mit 
einem Hydrophobiergrad von 50% und einem Kohlenstof f gehalt von 
1,1% (erhaltlich unter dem Namen "Wacker HDK H20" bei Wacker- 
Chemie GmbH, D-Miinchen) in 85 g i-Dodecan eingeriihrt und 

30 anschliefiend 10 min bei 10000 rpm dispergiert. Zu dieser nun 
hochviskosen Dispersion werden unter Ruhren bei 10000 rpm mit 
einem Ultraturrax und Wasserkiihlung iiber einem Zeitraum von 15 
min langsam 120 g VE-Wasser zudosiert. Dabei sollte die 
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Temperatur der Mischung nicht uber 60 °C steigen. Zu der 
resultierenden standfesten Masse werden anschlieiiend 95 g i- 
Dodecan bei 1000 rpm langsam uber einen Zeitraum von 15 min 
zugegeben. Dabei sollte die Temperatur der Mischung nicht iiber 
5 60 °C steigen. Es resultiert eine dunnfliissige weifte W/O- 

Emulsion, deren analytische Daten in Tabelle 3 zusammengef asst 
sind. 

Beispiel 6 

10 

94 g der Kieselsauredisper sion aus Beispiel 1 mit einem 
Feststof fgehalt von 16 Gew.% werden in einem 500 ml 
Edelstahlbecher vorgelegt. Unter Ruhren bei 10000 rpm mit einem 
Ultraturrax und Wasserkiihlung werden uber einem Zeitraum von 15 

15 min langsam 180 g eines Polydimethylsiloxans mit einer 

Viskositat von 100 mPas (erhaltlich unter dem Namen "AK100" bei 
Wacker-Chemie GmbH, D-Mlinchen) zudosiert. Dabei sollte die 
Temperatur der Mischung nicht iiber 60 °C steigen. Zu dieser nun 
hochviskosen standfesten Masse werden anschlieftend 41 g VE- 

20 Wasser ebenfalls bei 10000 rpm langsam iiber einen Zeitraum von 
15 min zugegeben. Dabei sollte die Temperatur der Mischung 
nicht iiber 60 °C steigen. Es resultiert eine diinnf liissige weiJie 
O/W-Emulsion, deren analytische Daten in Tabelle 3 
zusammengef asst sind. 
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Pa ten tan spr uche 
Partikelstabilisierte Emulsionen 

1. Emulsionen vom Typ Wasser-in-01 (W/0) bzw. Ol-in-Wasser 
(O/W) enthaltend: 

- eine Olphase (Phase A) , enthaltend eine, gegebenenf alls 
mehrere, weitgehend wasserunlosliche Komponente (n) , 

- eine Wasserphase (Phase B) , die gegebenenf alls weitere 
wasserlosliche Komponenten wie Salze oder organische 
Verbindungen wie Alkohole, Carbonsauren oder andere 
Verbindungen enthalten kann 

- an der Grenzflache Ol-Wasser angeordnete pyrogene 
Kieselsaure, die in der Weise teilsilyliert ist, dass der 
Gehalt an nicht-silylierten Oberf lachensilanolgruppen an 
der Siliciumdioxidoberf lache sich zwischen maximal 95% und 
minimal 5% des Ausgangs-Siliciumdioxids bewegt, 
gleichbedeutend mit 1,7 bis 0,1 SiOH-Gruppen pro nm 2 
Kieselsaureoberf lache, der Dispersions-Anteil der 

Oberf lachenenergie gamma-s-D 30 bis 80 mJ/m 2 betragt, sowie 
die spezifische BET-Oberf lache einen Wert von 30 bis 500 
m 2 /g aufweist, 

- und gegebenenf alls weitere Stoffe, wie Pigmente oder 
Konservierungsmittel , 

wobei die Emulsionen eine mittlere Partikelgrofte der dispersen 
Phase, d.h. einen mittleren Tropf endurchmesser , von 0,5 ym bis 
500 yim aufweist, die Emulsionen niedrigviskos sind, wobei 
niedrigviskos bedeutet, dass die Emulsionen relative 
Viskositaten r| r im Bereich von 1 bis 10 6 aufweisen, wobei die 
relative Viskositat als der Quotient r| re i = r|/r|o der gemessenen 
Viskositat der Emulsion r|, gemessen bei 25 °C und einer 
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Scherrate D = 10 s 1 , dividiert durch die Viskositat der reinen 
homogenen Phase r| 0 definiert ist 

und die relative Viskositat r| re i der Emulsion der Formel Ti re i = 
5 (1-O/0, 74) - ([T11 *°' 74) gehorcht, wobei <X> das Phasenvolumen der 
dispersen Phase und [t]] ein Formfaktor ist, der fur die 
erf indungsgemaJien Emulsionen in einem Bereich von 2,5 bis 100 
liegt . 

10 2. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass sie 
stabil gegen Separation der dispersen Phase sind, d.h. sie 
stabil gegen Aufrahmen bzw. Sedimentation der dispersen Phase 
sind, wobei stabil gegen Separation bedeutet, dass das Volumen 
der dispersionsverarmten Phase weniger als 10% des 

15 Gesamtvolumens des Gesamtvolumens betragt. 

3. Verfahren zur Herstellung der Emulsionen nach einem der 
Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten 
Schritt eine hochkonzentr ierte feinteilige Dispersion der 

20 entsprechenden Kieselsaure in der Flussigkeit, die in der 
Emulsion die homogene Phase bildet hergestellt wird und in 
einem zweiten Schritt eine hochviskose Praemulsion hergestellt 
wird, welche die Gesamtmenge der dispersen Phase und die im 
ersten Schritt hergestellte hochkonzentrierte feinteilige 

25 Dispersion der Kieselsaure in der Flussigkeit, die in der 

erf indungsgemaJien Emulsion die homogene Phase bildet, aufweist, 
wobei das eingesetzte Volumen der Dispersion so bemessen ist, 
dass die gesamte Menge der benotigen Kieselsaure enthalten ist, 
und in einem dritten Schritt die restliche homogenen Phase 

30 langsam eindosiert wird. 

4. Verwendung der Emulsionen nach Anspruch 1 oder 2 als 
Beschichtungs-, Kleb- und Dichtstoffe, Emulsionen fur 
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kosmetische und pharmazeutische Anwendungen, Putz- und 
Reinigungsmittel oder Anwendungen zur Veranderung der 
Grenzf lacheneigenschaf ten von festen und flussigen Substraten, 
wie Hydrophobiermitteln, Haftvermittlern, Trennmitteln, 
5 Papierbeschichtungen oder Schaumkontrollmittel sowie zur 
Herstellung von W/O/W- bzw. O/W/O -Mehrfachemulsionen als 
Controll-Release-Systeme oder zur Segregation von inerten und 
reaktiven Stof f en . 

10 5. Beschichtungs-, Kleb- und Dichtstoffe, die Emulsionen nach 
Anspruch 1 oder 2 enthalten. 

6. Putz- und Reinigungsmittel, die Emulsionen nach Anspruch 1 
oder 2 enthalten. 

15 

7 . Hydrophobiermittel, Haf tvermittler , Trennmittel , 
Papierbeschichtungen oder Schaumkontrollmittel, die Emulsionen 
nach Anspruch 1 oder 2 enthalten. 

20 8. W/O/W- bzw. 0/W/O-Mehrf achemulsionen, die Emulsionen nach 
Anspruch 1 oder 2 enthalten. 

9. Stabilitatsanalysator , dadurch gekennzeichnet , dass er einen 
Flachbettscanner mit einem Probenhalter , urn Messklivetten 
25 senkrecht zur Scannerlampe zu halten, einen gekippten Spiegel, 
der das Licht der Scannerlampe seitlich auf die Messklivetten 
lenkt, eine Auswertvorrichtung, urn das empfangene Licht 
auszuwerten, aufweist . 
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Wahrend der internationalen Recherche konsuttlerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data, INSPEC, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 2003/175317 Al (BARTHEL HERBERT ET AL) 
18. September 2003 (2003-09-18) 
Absatze [0025], [0040] - [0042], [0044], 
[0045], [0048], [0050], [0051], 
[0054] , [0077] , [0102! 
Abbi Idung 1; Bei spiel 1 



Anspruch 16; 



P.X 



DE 102 38 649 Al (BEI ERSD0RF AG) 

11. Marz 2004 (2004-03-11) 

Absatze [0018], [0019], [0024] - [0026], 

[0048], [0054], [0063], [0116] 

EP 1 433 749 A (WACKER-CHEMI E GMBH) 
30. Juni 2004 (2004-06-30) 
Bei spiel 10 



1,2,4,8 
3,5-7 

1-8 

1-3,8 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



' Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 
Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anf j eren j m Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
s^l^der^iejaus einem anderen bespnderen Gnjnd^gegeben ist ( wie . 
ausgefuhrt) ~ 

Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaGnahmen bezieht 
Veroffentlichung, die vordem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"E" 



•L" 



"O" 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
-kann nicht als auf-erfinderischer-Tatigkeit-beruhend betrachtet - - . 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



27. Mai 2005 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Werner, H 



Formbiatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP2Q05/002887 . 



Feld II Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



GemaB Artikel 17{2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1 ' I 1 weH^ie^ch^auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet 1st, namlich 



2. Anspruche Nr. a f 

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 

daf3 eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3 1 I Anspruche Nr. 

1 weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 

-I I l Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I ' internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 

I I Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
2 - I I zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3 | I Q a d er Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

I I internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

Anspruche Nr. 



4. 



v Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
^ xhenberichfbeschrankrsich-daherauf dreirrden Anspruchen zuerst-erwahnte-Erfindungrdiese isrin-folgenden" Anspruchen er- 
faRt: 
1-8 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs [ J Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

I J Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/21 0 {Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (Januar 2004) 



Internationales Aktenzeichen PCT/ EP2O05/ 002887 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestel 1 t, dass diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1-8 

Parti kel stabi 1 i si erte Emulsionen 



2. Anspruch: 9 

Stabi 1 i tatsanalysator 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


PCT/EP2005/002887 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentiichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentiichung 



US 2003175317 Al 18-09-2003 



DE 10211313 Al 

CN 1449862 A 

DE 50300067 Dl 

EP 1350556 Al 

JP 2003311144 A 

PL 359056 Al 



02-10-2003 
22-10-2003 
14-10-2004 
08-10-2003 
05-11-2003 
22-09-2003 



DE 


10238649 


Al 


11- 


-03- 


■2004 


WO 
EP 


2004017930 Al 
1534217 Al 


04-03-2004 
01-06-2005 


EP 


1433749 


A 


30- 


-06- 


-2004 


DE 


10260323 Al 


08-07-2004 










CN 


1513857 A 


21-07-2004 














EP 


1433749 Al 


30-06-2004 














JP 


2004203735 A 


22-07-2004 














US 


2004131527 Al 


08-07-2004 



Formbtatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004) 



